
dungen gefunden". deren Entstehung darauf zuriick- 
zufiihreti ist. daB sowohl 1-Buten als auch 3-Hexen isomeri- 
sieren und danach in die Metathese einbezogen werden. 
(Zur Molekulargewichtsverteilung siehe"'.) 

Die oxidierten Katalysatoren sind diamagnetisch, die 
reduzierten paramagnetisch. Tabelle 2 und Abbildung 1 
zeigen Resultate von Messungen der magnetischen Sus- 
zeptibilitat und der EPR. 

Tabelle 2. Magnetische Daten der reduzierten Katalysatoren 

[Mo] x lo3 T i  Spins g-Wert 
[g-Atomig Kat.] Mo Mo 

- 

0.9 0 0.44 1.928 
0.8 3.3 0.45 1.935 

m 
Abb. 1. 
b) Ti;Mo = 3.3 (Triplett-Signal : Fremy-Mi). 

EPR-Signale von reduzierten Katalysatoren. a)  Ti:Mo =0: 

Die magnetischen Daten zeigen, daB das Titan keinen Bei- 
trag zum Paramagnetismus der Proben leistet. d. h.. daB 
es in einer diamagnetischen Form, vermutlich als Ti(w), 
vorliegt. Die Auswertung der magnetischen Suszeptibili- 
tat ergibt 0.44 bzw. 0.45 ungepaarte Elektronen pro Molyb- 
dan-Atom bei den beiden untersuchten Katalysatoren 
(Tabelle 2) .  Die plausibelste Interpretation dieser Ergeb- 
nisse ist die Annahme, daB etwa 50% des Molydiins (wel- 
ches nach der Oxidation als MOO, vorliegt) durch die 
CO-Behandlung zu Mo(v) reduziert wird. Andererseits 
weisen die Unterschiede in Linienform und g-Wert der 
EPR-Signaie darauf hin, daB die Umgebung des Mo-Ions 
sich andert, wenn 'Titan zugesetzt wird. Dies sowie der aus- 
gepragte synergistische Effekt des Titans fuhren dazu, fur 
die aktive Spezies im reduzierten, ,,bimetallischen" Kata- 
lysator eine Ti(1v)-Mo(v)-Verbindung, wahrscheinlich mit 
Sauerstoffbriicke, anzunehmen, z. B. [ I ) .  

Der stark saure Charakter von MOO, 1st bekannt ; es lost 
sich leicht in verdiinnter Lauge, wahrend TiO, nur schlecht 
in konzentrierter Lauge loslich istrS1. Es darf daher ange- 
nommen werden, daB TiO, auch gegeniiber der Mo(v)- 
Spezies noch als Elektronendonor wirkt. Beide Modifi- 
zierungen - sowohl die Reduktion Mo(vl)+Mo(v) als 

auch eine solche Verbindungsbildung - wiirden somit die 
Elektronendichte am Mo vergroDern. Beriicksichtigt man, 
daB nicht die eigentliche Metathese zwischen zwei am 
Mo-Zentrum koordinierten Olefinmolekiilen, sondern viel- 
mehr die Desorption der O l e h e  der geschwindigkeitsbe- 
stimmende Teilschritt ist["]. so erklart sich die Erhohung 
der Reaktivitat zwanglos als Begiinstigung der Desorp- 
tion : die Erhohung der Elektronendichte am Mo-Zentrum 
schwacht die koordinative Bindung des ole fin^[^]. 
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Die 1,3-Dipolare Cycloreversion von 1 -Azetinen[**l 

Von Klaus Burger, Wi//y Tllenii und Er.i Miilleu[*' 

Die [3 + 11-Cycloaddition von Nitril-yliden"], die durch 
Thermolyse BUS 4.5-Dihydro-l,3,5~s-oxazaphospholen~z1 
erhalten werden. an Isocyanide fuhrt zu 2-Azetinen (1)r3.41. 
Diese Reaktion ist photochemisch reversibel. 

R' 

R' 

R3 = C02CH, 

[*] Priv.-Doz. Dr. K. Burger. DipLChem. W. Thenn und 
stud. chem. E. Miiller 
Organisch-chemisches Institut der Technischen Universitiit 
8 Miinchen?. ArcisstraRe 21 

[**I Diese Arhcit wurde vom Fondsder Chemischen Industrie und der 
Stiftung Volkswagenwerk unterstiitzt. 
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Bei mehrstundiger Belichtung von ( I )  in benzolischer Lo- 
sung rnit einer Quarzlampe (Hanovia 450 Watt) erfolgt 
Cycloeliminierung von Isocyanid. Die dabei entstehenden 
Nitril-ylide (2) konnen rnit Alkoholen als N-(Hexafluor- 
isopropy1)-benzimidsaureester (3),  rnit Acetylendicarbon- 
saure-dimethylester als 2H-Pyrrole ( 4 )  und rnit Malein- 
saure- oder Fumarsaure-dimethylester als I-Pyrroline (5) 
abgefangen werden (Tabelle 1). 

R' R' 

Verwendet man Acrylsaureester als Dipolarophil, so ent- 
stehen rnit ( 2 )  die Isomeren (6) und (7). Tabelle 2 gibt die 
NMR-spektroskopisch ermittelten Isomerenverhaltnisse 
wieder. Die Werte sind rnit den fruher bei der Thermolyse 
und Photolyse von 4,5-Dihydro-I ,3,5h5-oxazaphospholen 
in Gegenwart von Acrylsaureestern gefundenen"] ver- 
gleichbar. 

Tabelle 1. Dargestellte Verbindungen vom Typ (3). (4) und ( 5 ) .  

Verb. R' R 2  F p r C ]  Ausb tCStd.1 1R [cm-'1 
KP C'CPorrl  r%l Call 

/ 3 u )  H CH, 78/12 
( 3 b )  CH, CH, 4410.2 
( 3 0  C1 CH, 35,101 
( 3 d )  F CH, 79/12 
( 3 e )  H C2HJ 86/12 
( 3 f J  C1 CZH, 41/0.1 
f 4 u }  H - 97 
( 4 h )  CH, -- 58 
( S u )  H - 75 
( 5 h )  CH3 - 92 

40 21 
35 24 
40 21 
33 30 
44 20 
43 25.5 
25 41 
23 24 
35 26.5 
40 25 

1655[b] 
1655[ b] 
1655[b] 
1655[b] 
1660[b] 
1655[b] 
l730,1715,1615[c] 
1740,1725,1625[~] 
l730,1615[c] 
I735,1615[c] 

[a] t = Belichtungszeit. 
[b] Aufnahmen als Film, 
[c] in KBr rnit dem Perkin-Elmer-Gerat Infracord 

Gleiche Reaktionsprodukte und nahezu ubereinstimmende 
Isomerenverhaltnisse sprechen fur das Durchlaufen der 
gleichen Zwischenstufe bei der Photolyse von 1 -Azetinen 
(1) und bei der Thermolyse sowie der Photolyse von 4,5- 
Dihydro-I ,3,5h5-oxazaphospholen. 

Tabelk 2. Isomerenverhiltnisse be1 der Reaktion von (2) mil Acryl- 
siiureestern. 

Die Reaktionsprodukte schlieljen eine elektrocyclische 
Ringoffnung (Bruch der Bindung zwischen C-3 und C-4), 
wie sie fur Cyclobutenone gefunden w ~ r d e ' ~ ] ,  aus. Eine 

Ringoffnung zwischen C-2 und C-3 und anschlieBender 
Zerfall in Nitril-ylid und Isocyanid sollte - besZBe die 
Zwischenstufe langere Lebensdauer - mit Alkohol andere 
Abfangprodukte sowie andere Isomerenverhaltnisse bei 
der Addition geben. Damit wird ein simultaner oder nahezu 
synchroner Bindungsbruch zwischen C-2 und C-3 sowie 
C-3 und C-4 wahrscheinlich, was nach der Klassifizie- 
rung von Woodward und Hofiannt61  einer cheletropen 
[I3 + I]-Cycloeliminierung entspricht. 

N- (Hexajluorisopropyl) -p-chlorbenzimidsiiure-nthylester 

7.9 g (20 mmol) 2-(p-Chlorphenyl)-3-cyclohexylimino-4,4- 
bis(triflu~rmethyl)-l-azetin[~~ und 50 ml uasserfreies Atha- 
no1 werden in 250 ml wasserfreiem Benzol 25.5 Std. mil 
einer Quarzlampe (Hanovia 450 Watt) bestrahlt. Nach 
dem Abdestillieren des uberschiissigen Alkohols, des Lo- 
sungsmittels und des entstandenen Cyclohexylisocyanids 
wird zweimal uber eine kleine Kolonne fraktioniert ; Aus- 
beute 2.8 g (43%) ( 3 f ) .  

( 3 f )  
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Kristalktruktur der Allendicarbonsaure[***] 
Von Leslie Leiserowitz und Franz Nuder"] 

Das Interesse an der Stereochemie und den chemischen 
Reaktionen von Kumulenen lieB eine systematische Ront- 
gen-Strukturuntersuchung dieser Klasse von Verbindun- 
gen wunschenswert erscheinen. Bekannt ist nur die 
Rontgen-Strukturuntersuchung des Tetraphenyl-hexa- 
pentaens"], die wegen der zweidimensionalen Daten keine 
Ruckschlusse auf strukturelle Parameter zulielj. Dagegen 
sind mehrere Elektronenbeugungsuntersuchungen des Al- 
lens['] sowie des ButatriensL3] unternommen worden. 

Wir haben zunachst die Struktur eines Derivates des ein- 
fachsten Vertreters dieser Verbindungsklasse, des Allens, 
untersucht. Die Allendicarbonsaure (Glutinsaure) bot 
sich wegen ihrer einfachen Darstellung~weise[~~ sowie 
wegen der zu erwartenden relativ geringen thermischen 
Molekiilschwingungen an. 

[*] Dr. L. Leiserowitz und Dr. F. Nader 
(Stipendiat der Stiftung Volkswagenwerk) [**I 
Department of Structural Chemistry 
Weizmann Institute of Science 
Rehovot (Israel) 

[**I Gegenwirtige Anschrift : 
Organisch-Chemisches fnstitut der Univcrsitlt 
69 Heidelberg. Ini Neuenheimer Feld 

[***I Kumelene. 1. Mitteilung. 
[****I In Athano1 oder Wasser tritt bei Raumtemperarur partielle 
Decarboxylierung (vermutlich unter Dimerisierung) ein. Man erhllt 
Kristalle der Raumgruppe P 2 4 .  Aus d,,,=1.38 g ' cm- ,  berechnet 
sich das Molgewicht zu ca. 172. Bei -15'C unterbleibt diese Reaktion, 
und man kann auch aus Athano1 Emkristalle der Allendicarbonslure 
erhalten. 
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